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© KontinuierHches mehrstufiges Verfahren zur Hersteliung von (cyclo)-aliphatischen Diisocyanaten. 

© Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen phosgenfreien HersteMung von (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten, das die Umwandlung von (cyclo)aliphatischen Diaminen in einem Destiilationsreak- 
tor in die entsprechenden (Cyclo)aikyienbisharnstoffe, deren Umsetzung mit Alkohol in einem Druckdestillations- 
reaktor zu den (Cyclo)alkylenbiscarbamaten und die thermische Spaltung letzterer in einer kombinierten Spait- 
und Rektifizierkolonne in die (Cyclo)alkylendiisocyanate und Alkohol in flussiger Phase ohne Verwendung von 
Losungsmitteln umfafit. 
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Die Erfindung betrifft ein verbessertes mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen phosgenfreien 
Herstellung von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, das die Umwandlung Von (cyclo)aliphatischen Diaminen 
in die entsprechenden (Cyclo)alkylenbisharnstoffe. deren Umsetzung mit Alkohol zu den (Cyclo)- 
alkylenbiscarbamaten und die thermische Spaltung letzterer in die (Cyclo)alkylenaiisocyanate und Alkohol in 
5 flussiger Phase umfaflt. 

Diisocyanate sind wertvolle chemische Verbindungen, die nach dem Prinzip des Diisocyanat-Polyaddi- 
tionsverfahrens den gezielten Aufbau von Polymeren erlauben, welche als Poiyurethare Oder Polyharnstoffe 
in Schaumstoffen, Elastomeren, Thermoplasten, Fasern, Beschichtungen oder Klebstoffen vielfaltigen indu- 
striellen Einsatz finden. Die groBtechnische Herstellung von Diisocyanaten erfolgt bisher uber die Phosge- 
70 nierung der entsprechenden Diamine, d. h. unter Verwendung von korrosivem, sehr giftigem und einen 
hohen Anteil an Chlor enthaltendem Phosgen. 

Es sind bereits eine Reihe von Vorschlagen zur Herstellung von (cycio)aliphatischen Isocyanaten 
bekannt. die die Verwendung von Phosgen umgehen, indem die den Diisocyanaten zugrundeliegenden 
Diamine zuerst in Biscarbamate umgewandelt und dann in einem nachsten Schritt einer thermischen 
75 Spaltung unterworfen werden. Dadurch konnen gravierende Umweltschutzprobleme und sicherheitstechni- 
scher Mehraufwand vermieden und gleichzeitig chiortreie Isocyanate erhalten werden, was sich besonders 
vorteilhaft bei der spateren Verwendung in Polyurethanen bemerkbar macht. 

Die Herstellung von (cycio)aliphatischen Biscarbamaten in einer Eintopfreaktion aus Harnstoff, Diamin 
und Alkohol bei Temperaturen von 1 60 bis 300 • C unter gleichzeitiger Abtrennung von Ammoniak ist aus 
20 der EP-PS 18 586 bekannt. 

Die Lehre der EP-PS 18 586 wurde weiterentwickelt in den EP-PSS 126 299 und 126 300 sowie in EP- 
A 355 443. Nachteii der dort vorgenommenen simuitanen Umsetzung von Harnstoff, Diamin und Alkohol ist 
die durch unvermeidbar ablaufende Nebenreaktionen im o. g. Temperaturbereich verminderte Selektivitat. 
Wie die Beispiele zeigen, entstehen neben den gewunschten Biscarbamaten durch Reaktion von Harnstoff 
25 und Alkohol betrachtliche Anteile an N-unsubstituiertem Alkylcarbamat und Dialkylcarbonat sowie durch 
N,N'-Substitution des Harnstoffs durch das Diamin Polyharnstoffe. Diese Nebenprodukte mussen vor der 
thermischen Spaltung der Biscarbamate abgetrennt werden. 

In EP-PS 27 953 wird ebenfalls ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Carbamates durch 
Umsetzung von Harnstoff, primaren Aminen und Alkoholen beschrieben, wobei die Ausbeuten durch Zusatz 
30 von ohnehin bei dieser Reaktion als Zwischenprodukte auftretenden N-unsubstituierten Carbamaten 
und/oder N-mono- oder N,N'-disubstituierten Harnstoffen oder Polyharnstoffen erhoht werden sollen. Wie 
den Beispielen zu entnehmen ist, ergibt dieses Verfahren trotzdem keine technisch befriedigenden Ausbeu- 
ten. 

GemaB EP-PS 28 331 werden u. a. Biscarbamate durch Umsetzung von linearen Polyharnstoffen mit 
35 Alkohol in Gegenwart von N-unsubstituiertem Carbamat und/oder Harnstoff hergestellt. Damit soil die 
Bildung von Aminen verhindert werden, welche bei der Reaktion von N,N'-disubstituierten Harnstoffen mit 
Alkohol entstehen. Auch hier sind die erzielten Ausbeuten' technisch nicht befriedigend. 

In den beiden letztgenannten Patentschriften finden sich weder Beispiele noch Hinweise fur die 
Umsetzung von Bisharnstoffen mit Alkohol in Abwesenheit von Diamin und/oder Harnstoff. 
40 Die Herstellung von N-monosubstituierten Carbamaten aus trisubstituierten Harnstoffen und Hydroxyl- 

verbindungen ist in DE-PS 2 258 454 beschrieben. Monocarbamate werden gemafi US-PS 2 677 698 in 
zwei Stufen hergestellt, wobei in erster Stufe aus Harnstoff und Amin ohne Lbsungsmittel die Bildung von 
N.N'-disubstituierten Harnstoffen erfolgt und in zweiter Stufe unter Zusatz von Monoalkoholen die Bildung 
der Carbamate. 

45 Eine kontinuierliche Herstellung von Biscarbamaten wird nur gemaS der bereits zitierten Schrift EP-PS 

126 299 durchgefuhrt, indem eine dreistufige Ruhrkesselkaskade verwendet wird. Der Nachteii der Ruhrkes- 
selkaskade besteht darin, daB jeweils geregelte Energtezufuhr, Kolonne zur Abtrennung des Ammoniaks 
und Druckhaitung fur jede Stufe und damit insgesamt eine hohe Investition erforderlich ist. 

Eine halbkontinuierliche Herstellung von Biscarbamaten wird in der EP-A 355 443 beschrieben, wo 

so alternierend betriebene Ruhrreaktoren verwendet werden und die Aufarbeitung kontinuierlich erfolgt. Der 
Nachteii der alternierend betriebenen Ruhrreaktoren liegt im diskontinuierlichen Beschicken und Entleeren, 
was mit zusatzlichem bedienungstechnischen und apparativen Aufwand verbunden ist. 

Die Herstellung von Bisharnstoffen aus Harnstoff und Diamin in Substanz bei 130 bis 140 *C in 3 bis 4 
h mit hohen Ausbeuten ist aus der US-PS 2 145 242 und US-PS 2 445 518 bekannt. Nachteilig hierbei ist, 

55 dafi unter den genannten Reaktionsbedingungen Bisharnstoffe vornehmlich als Feststoffe anfailen, wodurch 
fur eine Weiterverarbeitung erhebliche verfahrenstechnische Probieme auftreten. Vorgeschlagen wird daher 
auch die Durchfuhrung der Reaktion in Gegenwart von sich inert verhaltenden Verdunnungs- oder Losungs- 
mitteln. Ais solche werden z. B. chlorierte Benzole, Phenole und Kresole nach US-PS 2 145 242 und JP- 
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Sho 38-20748 Oder auch Wasser nach US-PS 2 213 578 bzw. Bachmann et al., J. Am. Chem. Soc. 72 
(1950), 3132 vorgeschlagen, die bei einer Weiterverarbeitung des Bisharnstoffs in der Regel wieder 
abgetrennt werden mussen. Die Verwendung eines primaren aliphatischen Monoalkohois wird in keiner der 
Patentschriften erwahnt. 

5 In der JP-Sho 38-20748 wird die Herstellung von kettenformigen Kondensationsharzen mit Urethan- und 

Harnstoffbindungen beschrieben. Dabei wird in einer ersten Reaktionsstufe bei Temperaturen von 100 bis 
130 *C Diamin und Harnstoff in Gegenwart von Diol zu einem festen Reaktionsprodukt umgesetzt, das 
neben untergeordneten Mengen des Bisharnstoffs hoherkondensierte Produkte des linearen Polyharnstoff- 
typs enthalt. Letztere weisen die innenliegenden Harnstoffgruppierungen -NH-CO-NH- auf, die auch wah- 

70 rend der Kondensation zum Polyharnstoffpolyurethan bei 230 • C in Gegenwart des Diols stabil bleiben. 

Ebenfalls ist aus der EP-PS 18 586 bekannt, daB die Reaktion von Harnstoff mit Hexamethylendiamin in 
Gegenwart von Butanol bei 120 bis 150 'C Poly-hexamethylen-harnstoff ergibt, der anschlieBend bei einer 
Temperatur von 190 * C in Butanol unloslich ist und sich nicht in Biscarbamat uberfuhren laflt. 

Die thermische Spaltung von (cyclo)aliphatischen Biscarbamaten kann in der Gas- Oder in der 

15 Flussigphase, mit oder ohne Losungsmittei und mit Oder ohne Katalysatoren erfolgen. So werden In den 
EP-PSS 126 299 und 126 300 Verfahren zur Herstellung von Hexamethylendiisocyanat bzw. Isophorondiiso- 
cyanat durch Spaltung der entsprechenden Biscarbamate in der Gasphase im Rohrreaktor in Gegenwart 
von metallischen Fullkorpern bei 410 *C beschrieben. Abgesehen davon, daB solch hohe Temperaturen nur 
noch mit aufwendiger Technologie einzustellen sind, ist das Verfahren mit dem Nachteil behaftet, daS bei 

20 dieser Temperatur bereits teilweise Crackung der Reaktions produkte stattfindet, verbunden mit Ablagerun- 
gen auf den Fullkorpern und einem Zuwachsen des Rohrreaktors, so daB das Verfahren wegen der kurzen 
Standzeit fur eine technische Produktion wenig geeignet ist. 

Ein kontinuierliches Verfahren der Spaltung von (cyclo)aliphatischen Biscarbamaten in der flussigen 
Phase in Gegenwart von Katalysatoren ohne Losungsmittei wird in der EP-A 355 443 angegeben. Hier 

25 werden in einem Ruhrreaktor mit 200 g Inhalt unter intensivem Sieden des Reaktionsgemisches bei 233 " C 
und 27 mbar 1 ,5-Diisocyanato-2-methylpentan und andere (cyclo)aliphatische Diisocyanate in hoher Aus- 
beute hergestellt Nachteilig ist hier, daB die bei Kapazitatserhohung erforderliche VergroBerung des 
Spaltreaktors zu einer Verringerung des Verhaltnisses von Warmeubertragungsflache zu Inhalt fuhrt Bei 
unveranderter spezifischer Heizleistung muB die Wandtemperatur erhoht werden, was zu Zersetzungen und 

30 Anbackungen und damit zur Verschiechterung des Warmeuberganges fuhrt. Daher kommt auch dieses 
Verfahren fur eine technische Produktion nicht in Betracht, 

Ein weiteres kontinuierliches Verfahren zur Spaltung von (cyclo)aliphatisehen Biscarbamaten findet sich 
in der EP-A 323 514, wo in einem 300 ml-Kolben mit aufgesetzter Kolonne in Gegenwart von 100 g 
teilweise hydriertem Terphenyl und Manganacetat ais Katalysator Isophorondiisocyanat in guter Ausbeute 

35 aus dem entsprechenden Biscarbamat hergestellt wird. Auch hier verschlechtert sich die Ausbeute bei einer 
Kapazitatserhohung aufgrund des ungunstigeren Verhaltnisses Warmeubertragungsflache zu Inhalt erheb- 
lich, so daB auch dieses Verfahren nicht fur die technische Produktion geeignet ist. 

Die EP-PS 54 817 lehrt, daB bei der kontinuiertichen Spaltung von Monocarbamaten in flussiger Phase 
ohne Losungsmittei, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und/oder Stabilisatoren, die Abtren- 

40 nung von nicht umgesetztem Monocarbamat sowie die Isolierung der Spaltprodukte Monoisocyanat vom 
Alkohol nur bei Verwendung von Dephlegmatoren zu guten Ergebnissen fuhrt, wahrend bei Einsatz einer 
Destillationskolonne mit Seitenstromentnahme die Gewinnung der Spaltprodukte gar nicht oder nur mit sehr 
schlechter Ausbeute moglich ist. Allerdings enthalten die Kondensate aufgrund der geringen Trennleistung 
von Dephlegmatoren die gewunschten Komponenten Isocyanat und Alkohol nur in maBiger Reinheit, so dafl 

45 bei der Aufarbeitung der Kondensate Isocyanat mit Alkohol zum Carbamat rekombiniert, das erneut in die 
Spaltung zuruckgefuhrt werden muB. Dadurch leidet die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. 

In der EP-PS 61 013 wird die Spaltung von Bis- und Poiycarbamaten in Gegenwart von Losungsmitteln 
und Hilfsmitteln, wie Chlorwasserstoff oder organischen Saurechloriden und gegebenenfalls Katalysatoren 
durchgefuhrt, wobei die Spaltprodukte wie in der EP-PS 54 817 mit Dephlegmatoren partiell kondensiert 

so werden. Durch Verwendung von Losungsmitteln und Hilfsmitteln, die unter den Reaktionsbedingungen 
fluchtig sind und zur Verunreinigung der Spaltprodukte fuhren, wird die Wirtschaftlichkeit noch weiter 
verschlechtert. 

In der EP-PS 92 738 wird die Spaltung von Carbamaten in dunnem Film im Rohrreaktor bzw. 
Dunnschichtverdampfer durchgefuhrt, wo bei einmaligem Durchgang und kurzer Verweilzeit Folgereaktionen 
55 unterdruckt werden soflen. Da diese sich trotz Katalysator und/oder Stabilizator nicht restlos vermeiden 
lassen, werden Losungsmittei eingesetzt, urn Anbackungen im Rohrreaktor zu verhindern. Die gasformigen 
Spaltprodukte werden mit hintereinandergeschaiteten Dephlegmatoren partiell kondensiert. Die Spaltung zu 
Isophorondiisocyanat, die in Beispiel 4 beschrieben ist, zeigt die Nachteile des Verfahrens. So enthielt das 
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am zweiten Dephlegmator abgezogene Roh-lsophorondiisocyanat nur 55.5 % Isophorondiisocyanat neben 
43,2 % Monoisocyanato-monocarbamat und im anschliefiend kondensierten RohButanol wurden noch 22,6 
% Biscarbamat ausgewiesen. Die Ausbeute an Isophorondiisocyanat betrug lediglich 51,8 % d. Th. 

In der EP-A 396 977 wird wie in der vorhergenannten EP-PS 92 738 die Spaltung von Carbamat in 

5 Gegenwart von Losungsmittel und Katalysator in einem Rohrreaktor durchgefuhrt. Die gasformigen Spalt- 
produkte werden ebenfalls durch partielle Kondensation in hintereinandergeschalteten Dephlegmatoren 
abgetrennt. Anschliefiend wird die Diisocyanatfraktion - nach weiterer Verdunnung mit dem zur Spaltung 
eingesetzten Losungsmittel - mit Kohlenwasserstoffen extrahiert. Wegen der nur wenig unterschiedlichen 
Verteilungskoeffizienten vom Isophorondiisocyanat (IPDI) und Monoisocyanato-monocarbamat (IPIU) ist 

10 jedoch trotz mehrstufiger Extraktion nur eine unvollstandige Trennung dieser Verbindungen moglich. Da 
auBerdem mit dem Extraktionsmittel ein zusatzlicher Stoff in den ProzeS eingebracht wird, der in einem 
nachfolgenden Trennvorgang zuruckgewonnen werden mufi und dafur zusatzliche Investitionen erforderlich 
sind, ist das Verfahren noch unwirtschaftlicher geworden. 

Die EP-A 396 976 unterscheidet sich von der EP-A 396 977 dadurch, daB die Spaltung entweder im 

75 Rohrreaktor Oder diskontinuierlich im Ruhrreaktor durchgefuhrt wird, wobei die Temperatur und der Druck 
so gewahlt werden, daB nur der Alkohol abdestilliert. Das Sumpfprodukt aus dem Rohrreaktor oder das 
Produkt aus dem Ruhrreaktor wird anschlieBend durch Extraktion und Destination aufgearbeitet, so daB auch 
dies Verfahren ahnlich unwirtschaftlich ist. 

Zusammenfassend ist festzuhalten, da/3 die Spaltung von Carbamaten in der Gasphase mit dem 

20 grundsatzlichen Nachteil der hohen thermischen Belastung der Reaktionsprodukte behaftet ist, wahrend die 
Spaltung in der flussigen Phase in Gegenwart von Losungsmitteln einen hoheren Energieaufwand und 
aufgrund der geringeren Raum/Zeit-Ausbeute entsprechend hohere Investitionen gegenuber der Spaltung in 
Flussigphase ohne Losungsmittel erfordert. Die zur partiellen Kondensation eingesetzten Dephlegmatoren 
arbeiten hinsichtlich einer zufriedenstellenden Trennung von Isocyanat und Alkohol wenig effektiv. 

25 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von (cyclo)- 

aliphatischen Diisocyanaten bereitzustellen, das die oben genannten Nachteile vermeidet. 

Gelost wurde die Aufgabe durch das Finden eines kontinuierlichen, im wesentlichen aus drei Haupt- 
schritten bestehenden Verfahrens, wobei im ersten Schritt unter speziellen Bedingungen die Bildung von 
Bisharnstoffen, im zweiten Schritt die Bildung von Biscarbamaten und im dritten Schritt die Spaltung der 

30 Biscarbamate in flussiger Phase zu den Diisocyanaten erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein kontinuierliches mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von 
(cyclo)aliphatischen Diisocyanaten der Formel 

OCN - R 1 - NCO 

35 

wobei R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
insgesamt 6 bis 13 Kohlenstoffatomen steht, gekennzeichnet durch folgende MaBnahmen: 

(a) Umsetzung von Harnstoff mit einem (cyclo)aliphatischen Diamin der Formel 

40 

H 2 N - R' - NH 2 , 

in Gegenwart von Alkohol der Formel 
45 R 2 - OH 

als Losungsmittel zu einem (Cyclo)alkylenbisharnstoff der Formel 
H 2 N - CO - NH - R 1 - NH - CO - NH 2 , 

50 

wobei in den Formeln R 1 der oben genannten Definition entspricht und R 2 fur einen Rest steht, wie er 
nach Entfernung der Hydroxylgruppe aus einem primaren aliphatischen Alkohoi mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen verbleibt. in einem Destillationsreaktor bei 100 bis 130 *C und einem Druck von 0,7 bis 1,5 bar 
(abs.), wobei die Edukte kontinuierlich auf den obersten Boden aufgegeben werden und das gebildete 
55 Ammoniak durch Destination mit Alkoholbruden, die im Sumpf eingefuhrt werden, ausgetrieben wird, 

(b) Umsetzung des anfallenden Roh-(Cyclo)alkylenbisharnstoffs mit dem in (a) als Losungsmittel einge- 
setzten Alkohol zum (Cyclo)alkylenbiscarbamat der Formel 
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R 2 - O - CO - NH - R 1 - NH - CO - O - R 2 

in einem Druckdestillationsreaktor, der bei Temperaturen von 160 bis 210 'Cam Kopf und bei 180 bis . 
250 *C im Sumpf und einem Druck von 7 bis 13 bar betrieben wird, wobei das Reaktionsgemisch aus 
5 der ersten Reaktionsstufe (a) zusammen mit dem Reaktionsgemisch aus der Verfahrensstufe (e) auf den 
obersten Boden aufgegeben wird und wo durch Destination mit Alkoholbruden, die im Sumpf eingefuhrt 
werden, das gebildete Ammoniak ausgetrieben wird, 

(c) Abtrennung von Ammoniak aus den am Kopf des Druckdestillationsreaktors (b) anfallenden Bruden 
und aus dem Alkohol, der durch partielle Kondensation der Bruden aus (a) gewonnen wird, in einer 

70 nachgeschalteten Kclonne zweckmaBigerweise unter dem Druck des Druckdestillationsreaktors, wobei 
der im Sumpf anfallende ammoniakfreie Alkohol in den Sumpf des Destiliationsreaktors (a) und in den 
Sumpf des Druckdestillationsreaktors (b) zuruckgefuhrt wird, 

(d) Spaltung des gereinigten, mit Katalysator versehenen (Cyclo)alkylenbiscarbamatsohne Verwendung 
von Losungsmitteln in einer kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne, in der im Unterteil unter 

is Ausschleusung eines Teilstroms des Reaktionsgemisches gespalten wird und im Oberteil die Spaltpro- 
dukte rektifiziert werden, so dafi am Kopf reiner Alkohol und im Seitenabzug Roh-(Cyclo)- 
alkyiendiisocyanat erhalten wird, das anschlieBend durch Vakuumdestiilation gereinigt wird, 

(e) Umsetzung der Ausschleusung aus dem Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne (d) mit 
dem Alkohol vom Kopf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne (d) und anschlieSende Ruckfuh- 

20 rung des Reaktionsgemisches in den Druckdestillationsreaktor (b). 

Im weiteren Text werden die Begriffe Diamin, Alkohol, Bisharnstoff, Biscarbamat und Diisocyanat im 
Sinne der o. g. Definitionen verwendet. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi sich Harnstoff mit Diamin in Gegenwart von Alkohol als 
Ldsungsmittel zu Bisharnstoff umsetzen lafit, wenn man die Reaktion bei Temperaturen von 100 bis 130 
25 • C, d. h. unterhalb der Zersetzungstemperatur von Harnstoff, innerhalb von 4 bis 10 h unter Entfernung des 
gebildeten Ammoniaks durchfuhrt. Dieser Bisharnstoff kann anschlieBend bei hoheren Temperaturen von 
160 bis 250 *C mit dem dann erst zur Reaktion gelangenden Alkohol nahezu quantitativ in Biscarbamat 
uberfuhrt werden. 

Durch eine derartige Herstellung des Biscarbamats in zwei getrennten Stufen sowie unterschiedlichen 
30 Temperatur- und Druckbereichen gelingt es, Harnstoff bei relativ niedrigen Temperaturen selektiv mit dem 
Diamin zur Reaktion zu bringen und die Bildung von Nebenprodukten, wie sie aus den Patentschriften EP- 
PSS 18 586, EP 126 299, 126 300 sowie der EP-A 355 443 bekannt ist, zu unterdrucken. 

Aufgrund der Ausfuhrungen in der EP-PS 18 586 und JP-Sho 38-20748 war es nicht zu erwarten, dafl 
die Umsetzung von Diaminen mit Harnstoff in Gegenwart von Alkohol bei Temperaturen unterhalb 130 "C 
35 selektiv zum Bisharnstoff erfolgt. 

Durch Verwendung eines Destinations- und eines Druckdestillationsreaktors konnte eine kontinuierliche 
Herstellung des Biscarbamats erreicht und die Nachteile der Kaskaden- bzw. der alternierenden Fahrweise 
vermieden werden. 

Daruber hinaus wurde gefunden, dafi die Spaltung von (cyclo)aliphatischen Biscarbamaten in flussiger 
40 Phase ohne Verwendung von Losungsmitteln in einer kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne im 
technischen MaBstab ohne Probleme in hoher Ausbeute und hoher Reinheit vorgenommen werden kann, 
wenn diese mit hochwirksamen, vorzugsweise geordneten Packungen versehene Kolonne im Sumpf mit 
einem Fallfilmverdampfer ausgestattet ist, in dem maximal 20 Gew.-% der Aufgabe verdampft und 
Flussigkeit und Bruden im Gleichstrom gefuhrt werden, und wenn im oberen Drittel die Kolonne mit einer 
45 Einrichtung zum Abzug von Roh-Diisocyanat und am Kopf mit Kondensator, KondensatsammelgefaB und 
Ruckfluflpumpe fur die Abtrennung von reinem Alkohol versehen ist. Dadurch gelingt es, die Spaltung ohne 
Belegungen in der Spaltzone durchzufuhren und ein relativ reines Roh-Diisocyanat und reinen Alkohol 
abzuztehen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Veriahrens zur kontinuierlichen Herstellung von (cyclo)- 
so aliphatischen Diisocyanaten werden (cyclo)aliphatische Diamine, Harnstoff und primare aliphatische Alkoho- 
le eingesetzt. 

Bei den (cyclo)aliphatischen Diaminen handeft es sich um organische Diamine mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Aminogruppen. Typische Beispiele sind aliphatische Diamine, wie z. B. 
Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Octamethylendiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexa- 
55 methylendiamin oder Gemische davon, Decamethylendiamin, 2-Methylnonamethylendiamin, Dodecamethy- 
lendiamin und cycloaliphatische Diamine, wie z. B. 1 ,4-Cyclohexandiamin, 1,3- oder 1 ,4-Cyciohexandime- 
thanamin, 5-Amino-1 ,3,3-trimethylcyclohexanmethanamin (Isophorondiamin), 2(4>-Methyl-1,3-cyclohexandi- 
amin oder 4,4 f -Methylenbis(cyclohexanamin). 
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Als Alkohole sind grundsatzlich alle primaren aliphatischen Alkohole geeignet, die einerseits eine 
ausreichend groSe Differenz in der Siedetemperatur zum jeweiligen Diisocyanat aufweisen und andererseits 
ein Verdampfen des Biscarbamates und Kondensation der Spaltprodukte unter verfahrenstechnisch gunsti- 
gen Betriebsdrucken gestatten. Infrage kommen daher Alkohole wie Propanol, Butanol, Isobutanol oder 
5 Pentanol. 

Die Umsetzung von Diamin mit Harnstoff zum Bisharnstoff in Gegenwart von Alkohol als Lbsungsmittel 
erfolgt in einem Destillationsreaktor, wobei die Edukte kontinuierlich auf den obersten Boden aufgegeben 
werden und das freigesetzte Ammoniak durch Alkoholbruden, die im Sumpf des Destillationsreaktors 
eingefuhrt werden, ausgetrieben wird. Das Ammoniak/Alkohol-Gemisch wird, urn die Abscheidung von 

io Ammoniumcarbamat zu vermeiden, in einem Kondensator bei Temperaturen von 30 bis 50 " C partiell 
kondensiert. Aus dem Kondensat wird ammoniakfreier Alkohol durch Destination in der dem Druckdestilla- 
tionsreaktor nachgeschalteten Kolonne zuruckgewonnen. 

Das Molverhaltnis der Edukte (cyclo)aliphatisches Diamin : Harnstoff : Alkohol betragt 1 : 2,0 bis 2,4 : 3 
bis 10. Der Destillationsreaktor besitzt mindestens 4 Boden. Die Reaktion wird bei Temperaturen von 100 

75 bis 130 *C und Drucken von 0,7 bis 1,5 bar (abs.) durchgefuhrt. Die erforderliche Verweilzeit im 
Destillationsreaktor betragt 4 bis 10 h, vorzugsweise 6 bis 8 h. Die zum Austreiben des Ammoniaks im 
Sumpf eingebrachte Alkoholmenge betragt 0,05 bis 3 kg/kg, vorzugsweise 0,1 bis 1 kg/kg Bisharnstoff, 
wobei die so eingebrachte Alkoholmenge zusammen mit dem gebildeten Ammoniak am Kopf abgezogen, 
nach partieller Kondensation in einer Alkoholruckgewinnungskolonne von restlichen Ammoniak befreit und in 

20 den Sumpf zuruckgefuhrt wird. 

Urn moglichst vollstandige Umsetzung des Harnstoffs zum Bisharnstoff zu erreichen, ohne da6 es 
bereits zur Bildung von (N-unsubstituiertem) O-Alkylcarbamat kommt, ist die Reaktionstemperatur auf 
maximal 130 # C begrenzt. Die aus der gewunschten Reaktionstemperatur, der Art und dem Verhaltnis der 
Edukte sich ergebende Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt die Verweilzeit und damit die Dimensionierung 

25 des Destillationsreaktors. 

Der Vorteil des Destillationsreaktors gegenuber einer Ruhrkesselkaskade besteht darin, dafl das 
Reaktionsgemisch in einer Destillationskoionne im Gegenstrom zu den im Sumpf eingebrachten Alkoholbru- 
den gefuhrt wird, wobei jeder Boden praktisch einer Kaskadenstufe entspricht. Durch die eingebrachten 
Alkoholbruden erfolgt eine derart intensive Durchmischung der Flussigkeit auf den einzelnen Boden, dafi 

30 entsprechende Ruhreinrichtungen nicht mehr erforderlich sind. Daraus resultiert eine energetisch, betriebs- 
technisch und investitionsmafiig gunstige Einrichtung. Der Energieaufwand ist erheblich geringer als bei der 
Ruhrkesselkaskade, da nur einmal die Alkoholbruden erzeugt und kondensiert werden mussen. Entspre- 
chend gering ist der apparative sowie meB- und regeltechnische Aufwand. 

Der im Sumpf des Destillationsreaktors anfallende, in Alkohol geloste Ron- Bis harnstoff wird kontinuier- 

35 lich zusammen mit Kreislaufruckfuhrung auf den obersten Boden des Druckdestillationsreaktors gefahren. 
Die Speisung kann aufierhalb mit einem Warmetauscher oder auch durch einen Einsteck-Erhitzer o. a. in 
der Kolonne auf die erforderliche Reaktionstemperatur gebracht werden. 

Hier erfolgt die Umsetzung des Bisharnstoffs mit dem Alkohol zum Biscarbamat bei erhbhter Tempera- 
tur und erhohtem Druck, wobei Ammoniak freigesetzt wird, das aus Gleichgewichtsgrunden aus dem 

40 Reaktionsgemisch entfernt werden muB. Dies geschieht durch Alkoholbruden, die im Sumpf des Druckde- 
stillationsreaktors eingefuhrt werden. Die Alkoholbruden werden zweckmafligerweise in einem am Sumpf 
der Kolonne angebrachten Verdampfer erzeugt. 

Die Vorteile des Druckdestillationsreaktors gegenuber einer Ruhrkesselkaskade sind die gleichen wie 
beim Destillationsreaktor. Die fur vollstandigen Umsatz erforderlichen Stufen kbnnen bei Verwendung einer 

45 Ruhrkesselkaskade aus Kostengrunden nicht realisiert werden, so dafi dafur nicht vollstandiger Umsatz und 
damit entsprechender Ausbeuteverlust in Kauf genommen werden mufl (s. auch Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie. 4. Auflage 1973, Bd. 3, S. 342-349). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Biscarbamatbildung wird bestimmt durch die Parameter Temperatur, 
Druck, Verhaltnis von Bisharnstoff zu Alkohol, eingebrachte Alkoholbruden im Sumpf und Anzahl der Stufen 

so des Druckdestillationsreaktors. Fur das erfindungsgemafie Verfahren haben sich Drucke von 7 bis 13 bar, 
Temperaturen in Sumpf des Druckdestillationsreaktors von 180 bis 250 *C und am Kopf des Druckdestilla- 
tionsreaktors von 160 bis 210 • C, ein molares Verhaltnis von Bisharnstoff zu Alkohol 1 : 5 bis 12, 
eingebrachte Alkoholbruden im Sumpf in einer Menge von 0,5 bis 8 kg/kg, vorzugsweise 1 bis 4 kg/kg 
gebildetem Biscarbamat als zweckmaflig erwiesen. Die zum vollstandigen Umsatz erforderliche mittlere 

55 Verweilzeit im Druckdestillationsreaktor betragt 5 bis 20 h, vorzugsweise 9 bis 14 h. 

Aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung des Bisharnstoffs mit Alkohol ist eine 
hone Temperatur wOnschenswert, jedoch wegen der Bildung von Nebenprodukten auf maximal 250 'C 
begrenzt. Der Kolonnendruck stellt sich entsprechend ein und hangt dann nur noch vom verwendeten 
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Alkohol und vom gewahlten Gewichtsverhaltnis Biscarbamat zu Alkohol im Sumpf ab. Dieses betragt 
vorzugsweise 0,5 bis 1,7. Bei Verwendung von Butanol und einem Verhaltnis von Biscarbamat zu Butanol 
im Sumpf des Druckdestillationsreaktors von 1:1 sowie einer Sumpftemperatur von 230 *C betragt der 
Sumpfdruck etwa 1 1 bar. Dementsprechend stellt sich am Kopf der Kolonne eine Temperatur von ca. 200 
5 'Cein. 

Das am Kopf abgezogene dampfformige Gemisch aus Alkohol und Ammoniak wird, ohne es zu 
kondensieren, vorzugsweise unter dem Druck des Druckdestillationsreaktors in den mittleren Bereich einer 
Destillationskolonne gefuhrt, in der durch Rektifikation im Sumpf bei mindestens 170 *C, je nach gewahl- 
tem Alkohol und Betriebsdruck, ammoniakfreier Alkohol gewonnen wird, der in den Sumpf des Destillations- 

w und des Druckdestillationsreaktors zuruckgefuhrt wird. Am Kopf wird das Ammoniak flussig abgezogen. Urn 
die Belegung des RuckfluBkondensators durch gegebenenfalls vorhandenes Ammoniumcarbamat zu verhin- 
dern, laBt man zur Temperaturerhdhung am Kopf auf mindestens 60 *C einen entsprechenden Anteil an 
Alkohol zu. Die so mit dem Ammoniak aus dem Kreislauf ausgetragene Alkoholmenge muB durch 
Frischalkohol ersetzt werden. 

is Das im Sumpf des Druckdestillationsreaktors anfallende Biscarbamat/Alkohol-Gemisch wird in an sich 

bekannter Weise destillativ gereinigt, wobei der abgetrennte Alkohol zweckmaBigerweise auf den obersten 
Boden des Destillationsreaktors zuruckgefuhrt wird. 

Dem gereinigten Biscarbamat wird vor Einsatz in die Spaltung der Katalysator als ca. 5 Gew.-%ige 
Losung Oder Suspension in dem Alkohol, der auch zur Herstellung des Biscarbamats verwendet wird, in 

20 einer Menge von 5 bis 400 ppm, vorzugsweise 20 bis 100 ppm, zudosiert. Als Katalysatoren eignen sich 
Halogenide Oder Oxide von Metallen der Gruppen IB. HB, 1MB. IVB, VB, VIB, VIIB und VMIB des 
Periodensystems. Vorzugsweise werden Chloride von Zink oder Zinn sowie Oxide von Zink, Mangan, Eisen 
Oder Cobalt verwendet. 

Die Spaltung des Biscarbamats wird in einer kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne durchgefuhrt, in 

25 der im Unterteil gespalten wird und im Oberteil die Spaltprodukte rektifiziert werden. Das gebildete 
Diisocyanat wird als Roh-Diisocyanat im Seitenabzug gewonnen, wahrend der reine Alkohol am Kopf 
abgezogen wird. Um bei der Spaltung gebildete Nebenprodukte zu entfernen, wird kontinuierlich aus dem 
Sumpf Reaktionsgemisch in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf den Einsatz ausgeschleust. Die Spaltung wird bei einem Sumpfdruck von 5 bis 50 mbar, vorzugsweise 

30 20 bis 30 mbar und einer Sumpftemperatur von 200 bis 260 *C, vorzugsweise 230 bis 240 *C 
durchgefuhrt. Die Einspeisung des zu spaltenden Biscarbamats kann alternativ in die Walzung zum 
Fallfilmverdampfer oder in das untere Drittel der Kolonne, vorzugsweise oberhaib der Einrichtung zur 
Energieruckgewinnung erfolgen. 

Die kombinierte Spalt- und Rektifizierkolonne ist fur die Energiezufuhr im Sumpf mit einem Fallfilmver- 

35 dampfer, im unteren Drittel mit einer Einrichtung zur Energieruckgewinnung, im oberen Drittel mit einer 
Einrichtung zum Abzug von Roh-Diisocyanat und am Kopf mit einem Kondensator, KondensatsammelgefaS 
und Pumpe fur den RuckfluB und den Abzug von reinem Alkohol ausgestattet 

Um eine zu hohe thermische Belastung des Biscarbamats zu vermeiden, wird der Fallfilmverdampfer 
fur die Energiezufuhr im Sumpf der Kolonne so betrieben, dafi bei einmaligem Durchgang maximal 20 

40 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% der Aufgabe verdampfen und dafl Flussigkeit und Bruden im 
Gleichstrom gefuhrt werden. 

Aufgrund der Reaktivitat der Isocyanatgruppen sollte deren mittlere Verweilzeit in der Spaltzone 
mdgiichst gering sein, was durch Minimierung des Flussigkeitsvolumens durch entsprechende konstruktive 
MaBnahmen und durch Verwendung von geordneten Packungen mit geringem 'hold up' sowie durch 

45 mogiichst unverzugliche destiilative Entfernung des gebildeten Diisocyanats aus der Spaltzone erreicht 
wird. Letzteres wird durch entsprechenden Energieeintrag im Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizier- 
kolonne realisiert. Dadurch stellt sich ein Konzentrationsprofil in der Kolonne ein, wo im Sumpf im 
wesentlichen Biscarbamat, weniger als 3 Gew.-% Diisocyanat und nicht nachweisbare Mengen an Alkohol 
vorhanden sind, wahrend die Flussigkeit im unteren Teii der Kolonne nur noch geringe Mengen an 

so Biscarbamat, dagegen in wesentlichen aus Monoisocyanatomonocarb-amat besteht. Der dazu erforderliche 
Rucklauf wird zweckmaBigerweise durch eine Kondensationstufe oberhaib der Spaltzone und unterhalb der 
des Diisocyanatseitenabzugs erzeugt. Diese Betriebsweise ist besonders wirtschaftlich, da die hier abzufuh- 
rende Energie auf relativ hohem Temperaturniveau anfallt und anschliefiend nochmals genutzt werden kann 
z. B. zur Aufwarmung der Einsatzprodukte, die in den Destillationsreaktor zur Bisharnstoff- Herstellung 

55 gefuhrt werden. AuBerdem wird dadurch die Brudenmenge entsprechend verringert, so daB oberhaib dieses 
Parti alkondensators der Durchmesser der Kolonne entsprechend reduziert werden kann. 

Trotz der mogiichst unverzug lichen destillatrven Entfernung des gebildeten Diisocyanats aus der 
Spaltzone laBt sich die Bildung von hohermolekularen Verbindungen nicht restlos verhindern, so dafi 
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kontinuierlich ein dementsprechender Anteil aus dem Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne 
ausgeschleust werden muB. Diese Produkte werden zur Umsetzung mit dem Alkohol vom Kopf der 
kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne in einen nachgeschalteten Reaktor gefuhrt. 

Die Reinigung des aus der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne abgezogenen Roh-Diisocyanats 

5 erfoigt in an sich bekannter Weise durch Vakuumdestillation. Vorlauf und Destillationsruckstand werden 
zweckmaBigerweise in die kombinierte Spalt- und Rektifizierkolonne zuruckgefuhrt Die Ausschleusung aus 
dem Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne sowie der dort am Kopf abgezogene Alkohol 
werden kontinuierlich gemischt und nach Erwarmung auf 100 bis 140 'C in einem Rohrreaktor unter einem 
Druck von 2 bar und einer Verweilzeit von 1 bis 4 h, vorzugsweise 2 h umgesetzt, um die Isocyanatgruppen 

w in Carbamatgruppen zu uberfuhren. Das Reaktionsprodukt wird kontinuierlich in den Druckdestillationsreak- 
tor auf den obersten Boden zuruckgefuhrt. 

Beschreibung der Anlage 

;s Im folgenden soil die Einrichtung, in der das erfindungsgemafle Verfahren zur kontinuierlichen mehrstu- 

figen Herstellung von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten gemaS Beispiel 1 bis 4 durchgefuhrt wurde, 
anhand der Fig. 1 beschrieben werden. Die entsprechenden Stoffstrome sind in Klammern angefuhrt. 

Aus dem MischgefaB A wird kontinuierlich mit einer Pumpe ein Gemisch (4) von Diamin (1), Harnstoff 
(2) und Alkohol (3) uber den mit Dampf beheizten Vorwarmer auf den obersten Boden des Destillationsreak- 

20 tors B gefahren. Die mittlere Verweilzeit im Destiilationsreaktor B betragt 7 h. Im Sumpf des unter 
Normaldruck betriebenen Destillationsreaktors B wird Alkohol (5) aus dem Sumpf der Kolonne D eingefuhrt. 
Die im Reboiler dem Destiilationsreaktor B zugefuhrte Energiemenge wird so eingeregelt, daB die am Kopf 
zusammen mit dem gebiideten Ammoniak (6) anfailende und im Dephlegmator mit Warmwasser von 40 'C 
kondensierte Aikoholmenge der im Sumpf eingebrachten entspricht. Der so kondensierte Alkohol wird 

25 kontinuierlich in die Kolonne D gefahren. 

Die im Sumpf des Destillationsreaktors B anfailende Losung von Bisharnstoff in Alkohol wird standgere- 
gelt uber einen Vorwarmer, wo sie auf 190 bis 200 *C aufgeheizt wird, zusammen mit dem Reaktionspro- 
dukt (18) aus dem Reaktor K auf den obersten Boden des Druckdestillationsreaktors C gefahren. Die 
mittlere Verweilzeit im Druckdestillationsreaktor C betragt 10,5 h. Durch Heizung wird folgendes Tempera- 

30 turprofil eingestellt: Sumpf 229 ' und Kopf 200 • C. Im Sumpf des Druckdestillationsreaktors C wird Alkohol 
(7) eingefuhrt und die Warmetragerblmenge zum Reboiler so eingeregelt, daB die am Kopf zusammen mit 
dem gebiideten Ammoniak abgezogene Aikoholmenge der im Sumpf eingefuhrten entspricht. 

Das erhaltene Alkohol/Ammoniak-Gemisch wird anschlieSend in die Alkoholruckgewinnungskolonne D 
gefahren. Die Kopftemperatur betragt 85 *C. Die Alkohoiverluste, die durch die Ammoniakausschleusung (6 

35 und 9) entstehen, werden durch standgeregelte Zufuhr von Frischalkohol (10) in dem Sumpf der Kolonne D 
ersetzt Das im Sumpf des Druckdestillationsreaktors C anfailende Gemisch (8) wird in an sich bekannter 
Weise durch Destination (E) gereinigt. 

Die fur die Spaltung des Biscarbamats verwendete kombinierte Spalt- und Rektifizierkolonne F ist wie 
folgt aufgebaut: Im Unterteil befindet sich geordnete Packung, oberhalb dieser ein Rohrenbundeiwarmetau- 

40 scher. Daruber ist die Kolonne auf 50 % des unteren Querschnittes eingezogen und mit geordneter 
Packung mit zwischenliegender Russigkeitsverteilung und schlieSlich mit Brudenrohr zum Kopfkondensator 
und Kondensatsammelgefafl G ausgestattet. 

Die Einspeisung des zu spaltenden Biscarbamats (11) erfoigt nach Zusatz von Katalysator (12) auf dem 
oberen Boden des Rohrenbundelwarmetauschers, dessen Rohre 10 mm uber den Boden herausragen, um 

45 eine gletchmaBige Verteilung uber den gesamten Querschnitt zu erzielen. Die fur die Spaltung und 
Rektifikation erforderliche Energie wird mit Warmetragerdl im Fallfilmverdampfer H ubertragen. Das den 
Fallfilmverdampfer verlassende Dampf-Flussigkeitsgemisch (13) trennt sich im Sumpf der kombinierten 
Spalt- und Rektifizierkolonne F. 

Der wahrend der Spaltung gebildete, durch Rektifikation am Kopf anfailende reine Alkohol wird aus dem 

so Kondensatsammelgefafl G abgezogen (15) und mit der Sumpfausschleusung (17) in den Reaktor K gefuhrt. 

Aus dem Roh-Diisocyanatabzug (14) wird in an sich bekannter Weise durch Vakuumdestillation (J) das 
gereinigte Diisocyanat (16) erhalten. 

Das nach Umsetzung von Isocyanatgruppen mit Alkohol bei 1 20 • C und einer Verweilzeit von ca. 2 h 
im Rohrreaktor K erhaltene Produktgemisch (18) wird anschlieBend auf den obersten Boden des Druckde- 

55 stillationsreaktors C gegeben. 
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Beispiel 1 bis 4 



Tabelle 1 

5 





S toff strom 


Beispiel 




Nr. 


Bezeichnung 


Dimension 


1 


2 


3 


4 


10 


1 


Diamin 


kg/h 


IPD 23,8 


TMD 20,5 


MPD 14,3 


IPD 18,4 


2 


Harnstoff 


kg/h 


17,3 


16,0 


15,2 


13,4 




3 


Butanol 


kg/h 


62,2 


o/,b 


CA ~7 


4o, 1 




4 


Edukte 


•c 


119 


119 


118 


119 


15 


5 


Butanol 


kg/h 


6,9 


6,4 


6,1 


6,2 




6 


Butanol 


Vol.-% 


2,5 


2.5 


2.5 


2.5 




7 


Butanol 


kg/h 


56,7 


52,9 


51.0 


51.8 


20 


8 


Biscarbamat: Butanol 


kg/kg 


1.16 


1,22 


1.12 


1.30 




9 


Butanol 


Gew,-% 


11,1 


11,1 


10.0 


11.0 




10 


Butanol 


kg/h 


2,7 


2,7 


2,8 


2.6 


25 


11 


Biscarbamat 
no 25 

Schmelzpunkt 


kg/h 
• C 


65,6 
1,4778 


63.0 
1.4654 


54,6 
48 


55,1 
1.4778 




12 


5 % ZnCb in Butanol 
5 * ZnO in Butanol 


kg/h 
kg/h 


0,13 


0.12 


0,11 


0.11 


30 


13 


Verdampfung 
Druck 


Gew.-% 
mbar 


9,0 
27 


8.5 
27 


8,0 
27 


9,0 
27 




14 


Roh-Diisocyanat 
Butanol 


kg/h 
Gew-% 


32,0 
0,53 


28,0 
0.62 


21.8 
0,95 


24,7 
0.85 


35 


15 


Butanol 


kg/h 


23,1 


22,1 


21,3 


18,4 




16 


Rein-Diisocyanat 

Ausbeute 

n D 2s 


kg/h 
% 


30,0 
96,5 
1,4832 


26,0 
95,4 
1,4614 


19,6 
94,6 
1 ,4537 


22,5 
93,6 
1,4832 


40 


17 


Ausschleusung 


kg/h 


12,5 


14,8 


13,6 


14.1 




18 


Ruckfuhrung 
NCO-Gehalt 


kg/h 
Gew.-% 


35,8 
<0,1 


37.1 
<0,1 


35,1 
<0,1 


32,7 
<0,1 


45 


IPD = 

TMD 

MPD 


= 5-Amino-1 ,3,3-trimethylcyclohexanmethanamin 

= 2,2,4(2,4, 4)-Trimethylhexamethylendiamin (Gemisch) 

= 2-Methylpentamethylendiamin 







Patentanspriiche 

1. Kontinuierliches mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von (cyclo)aiiphatischen Diisocyanaten der 
Form el 

OCN - R 1 - NCO 

wobei R 1 fUr einen geradkettigen oder verzweigten aJiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 6 
bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls substituierten cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
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stoffrest mit insgesamt 6 bis 13 Kohlenstoffatomen steht, gekennzeichnet durch folgende MaSnahmen: 
(a) Umsetzung von Harnstoff mit einem (cycto)aliphatischen Diamin der Formel 

H 2 N-FV -NH 2 . 

5 

in Gegenwart von Alkohol der Formel 
R 2 - OH 

ro als Losungsmittel zu einem (Cyclo)alkylenbisharnstoff der Formel 

H 2 N - CO - NH - R 1 - NH - CO - NH 2 . 

wobei in den Formeln R 1 der oben genannten Definition entspricht und R 2 fur einen Rest steht, wie 
;s er nach Entfernung der Hydroxylgruppe aus einem primaren aliphatischen Alkohol mit 3 bis 5 

Kohlenstoffatomen verbleibt, in einem Destillationsreaktor mit mindestens 4 Bdden bei 100 bis 130 
•C und einem Druck von 0,7 bis 1,5 bar (abs.), wobei die Edukte kontinuierlich auf den obersten 
Boden aufgegeben werden und das gebildete Ammoniak durch Destination mit Alkoholbruden, die 
im Sumpf eingefuhrt werden, ausgetrieben wird, 
20 (b) Umsetzung des anfallenden Roh-(Cyclo)alkylenbisharnstoffs mit dem in (a) als Losungsmittel 

eingesetzten Alkohol zum (Cyclo)alkylenbiscarbamat der Formel 

R 2 - O - CO - NH - R 1 - NH - CO - O - R 2 

25 in einem Druckdestillationsreaktor, der am Kopf bei Temperaturen von 160 bis 210 'C und im 

Sumpf bei 180 bis 250 *C und einem Druck von 7 bis 13 bar betrieben wird, wobei das 
Reaktionsgemisch aus der ersten Reaktionsstufe (a) zusammen mit dem Reaktionsgemisch aus der 
Verfahrensstufe (e) auf den obersten Boden aufgegeben wird und wo durch Destination mit 
Alkoholbruden, die im Sumpf eingefuhrt werden, das gebildete Ammoniak ausgetrieben wird, 

30 (c) Abtrennung von Ammoniak aus den am Kopf des Druckdestillationsreaktors (b) anfallenden 

Bruden und aus dem Alkohol, der durch partielle Kondensation der Bruden aus (a) gewonnen wird, 
in einer nachgeschalteten Kolonne zweckmafiigerweise unter dem Druck des Druckdestillationsreak- 
tors, wobei der im Sumpf anfallende ammoniakfreie Alkohol in den Sumpf des Destillationsreaktors 
(a) und in den Sumpf des Druckdestillationsreaktors (b) zuruckgefuhrt wird, 

35 (d) Spaltung des gereinigten, mit Katalysator versehenen (Cyclo)alkylenbiscarbamatsohne Verwen- 

dung von Losungsmitteln in einer kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne, in der im Unterteil 
unter Ausschleusung eines Teilstroms des Reaktionsgemisches gespalten wird und im Oberteil die 
Spattprodukte rektifiziert werden, so daB am Kopf reiner Alkohol und im Seitenabzug Roh-(Cyclo)- 
alkylendiisocyanat erhalten wird, das anschlieflend durch Vakuumdesti Nation gereinigt wird, 

40 (e) Umsetzung der Ausschleusung aus dem Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne 

(d) mit dem Alkohol vom Kopf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne (d) und anschlieBende 
Ruckfuhrung des Reaktionsgemisches in den Druckdestillationsreaktor (b). 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB (cyclo)aliphatisches Diamin, Harnstoff und Alkohol in der Reaktionsstufe (a) im Molverhaltnis 1 : 2,0 
bis 2,4 : 3 bis 10 eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 und 2, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

daB im Sumpf des Destillationsreaktors die eingebrachte Alkoholmenge 0,05 bis 3 kg/kg (Cyclo)- 
alkylenbisharnstoff, vorzugsweise 0,1 bis 1 kg/kg (Cyclo)alkylenbisharnstoff betragt und daB die so 
eingebrachte Alkoholmenge dampfformig am Kopf zusammen mit dem Ammoniak abgezogen, nach 
partieller Kondensation in der Alkohol-Ruckgewinnungskolonne (c) vom restlichen Ammoniak befreit 
55 und in den Sumpf zuruckgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die Verweilzeit im Destillationsreaktor 4 bis 10 h, vorzugsweise 6 bis 8 h betragt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

5 daB die im Sumpf des Druckdestillationsreaktors eingebrachte Alkoholmenge 0,5 bis 8 kg/kg gebiide- 

tem (Cyclo)aJkylenbiscarbamat, vorzugsweise 1 bis 4 kg/kg gebildetem (Cyclo)aikylenbiscarbamat 
betragt und dau sie vollstandig verdampft und in Dampfform am Kopf des Druckdestillationsreaktors 
abgezogen wird. 

io 6. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Energiezufuhr im Sumpf des Druckdestillationsreaktors so eingeregelt wird, daB dort das 
Gewichtsverhaltnis (Cyclo)alkylenbiscarbamat : Alkohol 0,5 bis 1 ,7 betragt. 

75 7. Verfahren gemaB den Anspruchen 1, 5 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verweilzeit im Druckdestillationsreaktor 5 bis 20 h, vorzugsweise 9 bis 14 h betragt. 

8. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 , 5 und 6, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die am Kopf des Druckdestillationsreaktors anfallenden Briiden in der nachgeschalteten Kolonne 
unter Systemdruck und einer Kopftemperatur von mindestens 60 " C und einer Sumpftemperatur je 
nach gewahltem Alkohol und Betriebsdruck von mindestens 170 °C vom Ammoniak befreit werden. 

25 9. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi als Katalysatoren fur die Spaltung des (Cyclo)alkylenbiscarbamats Halogenide oder Oxide von 
Metallen der Gruppen IB, IIB, NIB, IVB, VB, VIB, VlIB und VIIIB des Periodensystems, vorzugsweise 
Chloride von Zink oder Zinn Oder Oxide von Zink, Mangan, Eisen oder Cobalt, verwendet werden und 
30 daB die Katalysatorkonzentration, bezogen auf eingesetztes (Cyclo)alkyienbiscarbamat 5 bis 400 ppm, 

vorzugsweise 20 bis 200 ppm, betragt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die kombinierte Spalt- und Rektifizierkolonne, die mit minimalem Flussigkeitsvolumen im Sumpf 

betrieben wird, fur die Energiezufuhr im Sumpf mit einem Fallfilmverdampfer, im unteren Drittel mit 
einer Einrichtung zur Energieruckgewinnung, im oberen Drittel mit einer Einrichtung zum Abzug von 
Roh-(Cyclo)alkylendiisocyanat und am Kopf mit Kondensator, KondensatsammelgefaB und Pumpe fur 
den RuckfluB und den Abzug von reinem Alkohol versehen ist. 

40 

11. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im Fallfilmverdampfer maximal 20 %, vorzugsweise weniger als 10 % der Produktaufgabe 
verdampft und dafl Flussigkeit und Briiden im Gleichstrom gefuhrt werden. 

45 

12. Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB kontinuierlich aus dem Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne, bezogen auf Einsatz 
5 bis 50 %, vorzugsweise 15 bis 25 % ausgeschleust werden. 

50 

13. Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Reaktor, in dem die Produkte aus der Spaltung - Alkohol vom Kopf und Ausschleusung vom 
Sumpf der kombinierten Spalt- und Rektifizierkolonne (d) - kontinuierlich umgesetzt werden, als 
55 Rohrreaktor ausgebildet ist und bei einer Temperatur von 100 bis 140 *C, einem Druck von 2 bar und 

einer Verweilzeit von 1 bis 4 h, vorzugsweise 2 h betrieben wird. 
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